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对氨基苯硫酚分子的表面增强拉曼光谱及等离激元光催化反应 
赵刘斌 a    黄逸凡 a    吴德印*,a    任斌*,a,b  
(a厦门大学化学化工学院固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 
(b厦门大学能源材料协同创新中心  厦门 361005) 
摘要  对氨基苯硫酚(PATP)是表面增强拉曼光谱(SERS)研究中最重要的探针分子之一. PATP 吸附体系具有非常特征
且异常强的 SERS 信号, 但人们对其 SERS 信号的理解仍存在较大争议. 本文结合文献, 总结了我们为了理解 PATP 分
子异常的 SERS 光谱所开展的系统的理论和实验工作. 首先介绍 PATP 的 SERS 增强机理方面开展的理论工作, 研究表
明 PATP 分子的异常 SERS 信号不是来自 PATP 分子本身, 而是来自其表面催化偶联反应产物二巯基偶氮苯(DMAB). 
通过实验和 DMAB 合成两个方面, 验证了 DMAB 是异常 SERS 信号的根源. 其次总结了各种实验条件对 PATP 转化为
DMAB 的影响, 并从实验和理论两个角度探讨 PATP 的表面催化偶联反应机理. 最后, 通过对 PATP 体系的 SERS 和等
离激元增强化学反应的总结, 展望表面等离激元增强化学反应的未来发展方向. 
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Abstract  p-Aminothiophenol (PATP) is one of the most important probe molecules in surface-enhanced Raman spectros-
copy (SERS). Adsorbed PATP exhibits very unique and abnormally intense SERS signals. However, the understanding to-
ward the abnormal SERS signals is still in debate. In this review, we overview our theoretical and experimental studies to 
understand the abnormal SERS of PATP. We first introduce the theoretical investigation on the SERS enhancement mecha-
nism of PATP. The theoretical study shows that the abnormal SERS signals of PATP are not from PATP itself but arise from 
its surface catalytic coupling product p,p'-dimercaptoazobenzene (DMAB). The assumption is supported by carefully de-
signed experiments of PATP and the SERS signal of the synthesized DMAB molecule. Then, we summarize the experimental 
factors that influence the photochemical conversion of PATP to DMAB on the surfaces of metal nanostructures. We then ex-
plore the reaction mechanisms for the surface catalytic coupling reaction of PATP in both experimental and theoretical as-
pects. Finally, we proposed the further direction of surface plasmon enhanced chemical reaction on the basis of our system-
atically studies of SERS and plasmon photocatalysis of PATP. 
Keywords  p-aminothiophenol (PATP); surface-enhanced Raman spectroscopy; surface plasmon resonance; photocatalysis; 
density functional theory 
   
1  引言 






测[12,13]、等等. SPR 激发后有两种可能的退激发方式, 辐
射弛豫和非辐射弛豫[14]. 如图 1 所示, SPR 的辐射弛豫
向外散射出光子, 该弛豫方式为光物理过程; SPR 的非
辐射弛豫将入射光的光能转化为表面电子的动能产生









分子指纹信息. 借助于纳米结构 SPR 的光电场增强效
应, 表面吸附分子的拉曼强度可以得到几个数量级的增           
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图 1  表面等离激元共振的光物理过程和光化学过程示意图 
Figure 1  Schematic illustration of photo-physical and photo-chemical processes of surface plasmon resonance
强, 此现象称为表面增强拉曼光谱(Surface-enhanced 
Raman spectroscopy, SERS)[25～27]. SERS 很好的克服了拉
曼光谱检测灵敏度低的问题. 虽然电磁场(Electroma- 
gnetic field, EM)机理或物理增强机理被为是 SERS 增强
效应的主要组成部分[28,29], 但它还不能完全解释实验中
观测到的某些现象, 如 SERS 相对强度随电位及激发光
频率的变化[30]. 这表明除电磁场增强效应外还存在其
他的增强效应. 为了更好地解释以上有关现象, 人们从















拉曼光子. Birke 和 Lombardi[45]采用双态 Franck-Condon
模型给出了 CT 过程的理论模型用于解释 SERS 强度随
电极电位的依赖关系. 根据他们的理论模型, SERS强度
将呈现随电极电位先增大后减小的变化趋势. 对于金属
到分子 CT 体系, SERS 最大强度所对应的电极电位将随
着激发光能量的增加而正移. 反之, 对于分子到金属
CT 体系, SERS 最大强度所对应的电极电位将随着激发
光能量的增加而负移.  
然而由于 SERS 体系, 尤其是电化学 SERS 体系的
复杂性, 影响 SERS 强度的因素非常多, 如表面物种的
覆盖度、吸附构型的变化、可能的表面反应等因素都会
导致 SERS 强度的变化[30]. 因此只有严格的控制实验条
件, 在保证表面物种吸附结构相对稳定并且不发生脱附
和表面反应的情况下才能比较准确地研究 CT 过程对
SERS 强度的贡献. 遗憾的是, 在大多数 CT 过程的研究
中, 研究者并未对实验条件进行严格的控制并且严格遵
循 CT 增强机理的基本原理对实验现象进行解析. 目前, 
存在一种比较危险的趋势, 即将凡是无法从 EM 增强机
理解释的实验现象归因为化学增强机理或者 CT 增强机
理, 从而忽视了其他可能导致 SERS 强度发生变化的表
界面过程, 比如由 SPR 光化学过程导致的表面反应[46]. 









化 学 学 报 综述  
  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 1125—1138 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1127 
(SAM), 并且能够产生非常独特且很强的 SERS 信号, 
然而对其异常强的 SERS 信号的理解存在较大争议, 集
中体现为该分子的异常 SERS 信号究竟来自于 CT 过程
还是 SPR 诱导的光化学过程[48,53,61]. 本文以 PATP 为模
型分子, 系统分析其表面增强拉曼光谱和等离激元增强
化学反应: (1)回顾 PATP分子的异常 SERS现象, 及对其
异常 SERS 信号的不同解释; (2)介绍我们对 PATP 的
SERS 增强机理开展的理论研究; (3)总结了各种实验条
件对 PATP 在金属纳米结构表面发生光化学反应转化
DMAB 的影响; (4)介绍了我们对 PATP 表面催化偶联反
应机理的实验和理论工作; (5)通过对 PATP 的表面增强
拉曼光谱和等离激元增强化学反应归纳总结, 展望未来
发展方向.  
2  PATP 的表面增强拉曼光谱 
2.1  PATP 分子的异常 SERS 信号 
1992年Osawa等首次报道了 PATP在电化学界面上
的 SERS 光谱特征与施加在金属上的电位有密切关系, 
并且与固体 PATP 的常规拉曼光谱相比, PATP 的 SERS




1994 年对这一体系进行了系统的研究. 在对 PATP 分子
紫外共振拉曼光谱的研究中发现, 当入射激发的能量接
近分子 300 nm 的激发态时, PATP 的“b2”对称性振动
模可以借助 250 nm 的激发态通过振电耦合得到选择性
增强. Osawa等依此推测 PATP 的异常 SERS 信号来源于
CT 过程导致的 Herzberg-Teller 振电耦合贡献, 并将




机理的贡献, 并认为 PATP 的 CT 方向是由金属到分子. 
值得注意的是, SERS 实验中的“b2振动模”基频位置与
紫外拉曼实验中的“b2 振动模”基频位置并不一致. 然
而, 此后人们对 PATP 的 SERS 光谱的解释都是基于这
一工作中提出的CT机理, 而且也一直沿用其中对 PATP
振动模的归属.  
第二种是 Hill 等[47]提出的异构化模型. 1993 年 Hill
等研究了 PATP 在粗糙的银和金表面的 SERS 光谱, 发




去质子化密切相关. 此后对 PATP 不同酸碱性条件下的
SERS 研究均表明, 在酸性溶液中 PATP 的 SERS 光谱主
要呈现出 a1 振动模, 而中性或者碱性溶液中 PATP 的
SERS 光谱则会出现异常的“b2振动模”[56,64～67].  
第三种是 2007 年 Zheng 等提出的电子隧穿机理. 
Zheng 等采用远离金属纳米结构 SPR 吸收带的 1064 nm
激发光研究了 PATP 陷入到金属纳间隙形成金属-分子-
金属夹层结构的 SERS 光谱. 他们发现在金-PATP-银(分
子 S端吸附在金上, N端吸附在银上)分子结中 b2振动模






半导体(ZnO, TiO2或者 Cu2O)结构中也观测到了 b2振动




方法. DFT 计算获得的 PATP 吸附在 Au 和 Ag 纳米团簇
表面或者形成金属-分子-金属结的拉曼光谱[73～75], 无
论从频率上还是强度上都无法重现实验中观测到的所
谓“b2 振动模”, 其理论预测的 CT 方向为由分子到金
属, 与实验结论正好相反. 为解决文献在这一重要体系
分析中存在的问题和分歧, 我们对 PATP 在金属表面的
吸附行为及其 SERS 性质进行了系统地研究.  
2.2  PATP 表面增强拉曼光谱的理论研究 
PATP 分子含有一个巯基官能团和一个氨基官能团. 
如图 2 所示, PATP 分子可以通过巯基单端与银簇作用, 
以顶位、桥位或者穴位吸附在金属表面. 同时也可能采
用双端吸附方式, 以巯基端和氨基端同时与银簇作用. 
我们采用簇模型 Agn-S-PATP (n＝1～8)和 Agn-S-PATP- 
N-Agm (n＝3, m＝2; n＝5, m＝6)分别模拟了 PATP 的单
端和双端吸附构型[53]. 图 3 是理论模拟的图 2 中各种表
面复合物的拉曼光谱.  





端与银簇成键时, PATP 的拉曼光谱在 900 cm－1左右出
现一个新的谱峰, 理论计算将其指认为氨基面外弯曲振
动. 这一简正模是具有 p-π共轭体系的―NH2, ―CH2基
团吸附在金属表面的特征拉曼谱峰[76～78]. 值得注意的
是, 无论 PATP 采取何种吸附构型, 理论计算的谱图中
都没有与 PATP 吸附在粗糙银电极或者纳米粒子表面
SERS 实验中观测的“b2 振动模”(1142, 1391 和 1440  
cm－1的异常拉曼谱峰)相对应的基频振动. 
在过去以 PATP 为探针分子的 SERS 研究中, 出现
1142, 1391, 1440 cm－1这几个所谓的“b2振动模”被认    
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图 2  PATP 与不同银簇作用的模型图. PATP 以顶位、桥位、穴位单端与银簇作用或者双端与银簇作用的吸附构型. 引用自参考文献[53], 美国化
学会版权所有.  
Figure 2  Modeling complexes of PATP interacting with different silver clusters. PATP interacts with small silver clusters via the sulfur at a top site, a 
bridge site, and a hollow site and a double-end configurations. Reprinted with permission from ref. [53]. Copyright (2009) American Chemical Society. 
 
图 3  计算模拟的 PATP分子以单端和双端与银簇相互作用的拉曼光谱. 激发光波长为 514.5 nm, 线宽 10 cm－1. 引用自参考文献[53], 美国化学会
版权所有.  
Figure 3  Simulated Raman spectra of PATP interacting with silver clusters in the single-end and double-end configurations. An excitation wavelength of 
514.5 nm and a line width of 10 cm－1 were used in the simulated spectra. Reproduced with permission from ref. [53]. Copyright (2009) American Chemi-
cal Society. 
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为是存在光驱电荷转移过程的标志. 并且认为 CT 的方
向是从金属到分子. 金属-分子界面存在两种可能的 CT
方式: 分子到金属的电荷转移和金属到分子的电荷转 
移[30,45]. 在 SERS 体系中, PDCT 的方向由吸附分子的前
线轨道和金属费米能级的相对位置决定 . PATP 的
HOMO (5π轨道)能级是－5.52 eV, LUMO (6π*轨道)能
级是－0.57 eV, 而 Ag 的费米能级是－4.3 eV. 由于
PATP 的 HOMO 轨道与 Ag 费米能级较为靠近, 所以
PATP吸附在Ag表面的光驱电荷转移方向应该是从分子
到金属而不是从金属到分子[79].  
为了考察 PATP 分子的 CT 增强机理, 我们计算了
PATP 吸附在银表面在不同激发光波长下的预共振拉曼
光谱[79]. 激发光的能量选择为低于 CT 跃迁能 0.1 和 0.2 
eV. 为了方便比较, 我们同时也给出了 PATP 在 Ag 表面
的非共振拉曼光谱. 如图 4 所示, 在预共振和非共振两
种情况下, 1000 到 1650 cm－1区间的拉曼信号都来自于
“a1”振动模, 并且所有的“b2”振动模都没有发生增强. 
而在低于 1000 cm－1 区间, 有两个拉曼谱峰的相对强度
发生了增强. 它们分别是 C―S 伸缩振动(νC―S)和氨基面
外弯曲振动(ωNH2). νC―S 振动为“a1”振动模, 其增强可
能来自于 Franck-Condon 项的贡献也可能来自于
Herzberg-Teller项的贡献; ωNH2振动是一个面外振动, 属
于“b1”对称性, 其增强机理应归于 Herzberg-Teller 项
的贡献.  
 
图 4  计算模拟的 PATP-Ag13 复合物在 568.1 nm (a), 593.5 nm (b), 
632.8 nm (c)激发光下的预共振拉曼光谱以及 632.8 nm 激发光下的非
共振拉曼光谱. 引用自参考文献[79], 美国物理联合会版权所有.  
Figure 4  Simulated resonance Raman spectra of PATP-Ag13 excited by 
568.1 nm (a), 593.5 nm (b) and 632.8 nm lines (c) and the off-resonance 
Raman spectra excited by a 632.8 nm line (d). Reproduced with permis-
sion from ref. [79]. Copyright (2011) American Institute of Physics. 
通过对 PATP 分子吸附在金属表面拉曼光谱性质的
系统理论研究, 我们证明 SERS 实验中观测到的“b2”
振动模异常拉曼信号不可能来自于 PATP 分子本身. 其
原因如下: (1) PATP 分子中没有与“b2”振动模所对应的
基频振动峰(图 3); (2) PATP 的 CT 方向为由分子到金属, 
而不是实验中推测的由金属到分子; (3)即使考虑 CT 过
程对拉曼强度的影响, PATP 的“b2振动模”也不会得到
增强(图 4). 因此实验中观测到的“b2振动模”只可能是
来自于 PATP 发生表面反应生成的新的表面物种. 
3  PATP 的等离激元光催化反应 
3.1  表面催化偶联反应的谱学证据 






该分子具有不同的反应路径: 尾-尾偶联(S 原子与 S 原
子相连)形成二硫化物[85,86]; 头-尾偶联(N 原子与 C 原子
相连)形成类聚苯胺物种[87～94]; 头-头偶联(N 原子与 N
原子相连)形成偶氮化合物[82,95,96]. 理论计算发现, 尾-
尾偶联和头-尾偶联产物的拉曼光谱信号与 PATP 的异
常 SERS 信号相差甚远, 而头-头偶联产物二巯基偶氮
苯 DMAB 分子的拉曼光谱可以很好的重现实验中观测
到的异常 SERS 信号[53～55,97].  
图 5a 和 5c 是计算模拟的 Ag5-DMAB-Ag5 和 Au5- 
DMAB-Au5表面复合物在 785 nm 激发光下的非共振拉
曼光谱. DMAB 分子在 1068, 1125, 1187, 1388, 1428, 
1463以及 1582 cm－1出现较强的拉曼基频. 其中 1068和
1575 cm－1的谱峰归属为环呼吸和C―S伸缩的耦合振动
和 C―C 伸缩振动; 1125 和 1187 cm－1的谱峰归属为 C―
N 伸缩和 C―H 面外弯曲的耦合振动; 1388, 1428 以及
1463 cm－1的谱峰归属为 N―N 伸缩、C―C 伸缩和 C―
H 面外弯曲的耦合振动. 如果将 DMAB 分子近似认为
C2h 分子点群, 图 5 中所有强度较大的拉曼谱峰都来自
于分子的全对称 ag振动模. 计算结果表明PATP的SERS
实验中观测到的所谓“b2振动模”实际上是 PATP 氧化
偶联产物 DMAB 的“ag振动模”.  
图 5b 和 5d 是 Ag5-DMAB-Ag5 和 Au5-DMAB-Au5
表面复合物在 785 nm 激发光下的预共振拉曼光谱. 对
DMAB 吸附体系激发态性质的研究发现 DMAB 吸附在
银和金表面的 CT 方向是由金属到分子, CT 跃迁能落在
可见光区且跃迁几率较大[97]. 当考虑频率相关的预共振
拉曼光谱, DMAB 的拉曼绝对强度发生显著增强, 但各
个谱峰之间的相对强度变化不大. 图 5 中计算得到的
DMAB 的拉曼强度远大于图 2 中 PATP 的拉曼强度, 这
就解释了实验 SERS 谱图中巨大的化学增强因子. 
尽管DMAB的计算谱图很完美地重现了PATP吸附
在银金表面的 SERS 谱学, 但依然有不少研究者坚持认
为异常谱峰的出现是源于 CT 机理. 为了进一步确定
PATP 异常 SERS 谱峰的归属, 我们从实验上合成了
DMAB 分子并获得其 SERS 谱图[98]. DMAB 分子的
SERS 谱图与图 5 中的计算谱图以及 PATP 吸附体系的
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SERS 谱图一致, 这表明 PATP 分子在 SERS 实验中发生
了表面反应转化为新的表面物种 DMAB. 至此, PATP异
常 SERS 信号之谜已彻底解开, 更重要的是我们发现在
基于 SPR 效应的 SERS 研究中往往被忽视一种表面过
程, 即 SPR 驱动(诱导)化学反应. 这是一类有别于传统
半导体光催化反应的新型光催化反应——等离激元光













3.2  各种实验因素对 PATP 光催化反应的影响 
大量以 PATP 为探针分子的 SERS 研究发现, PATP




PATP 氧化偶联形成了 DMAB, 因此我们需要系统的分
析和重新考虑这些实验因素是如何改变系统的热力学
性质、动力学性质从而对等离激元光催化反应产生影响.  
表 1 比较了 PATP和 DMAB 分子吸附在银表面的振
动基频(1000 到 1650 cm－1)的理论计算与实验数值. 
PATP 分子可近似看作具有 C2v对称性, 其强度较大的拉
曼谱峰(1078, 1176, 1488 及 1595 cm－1)均属于“a1”振动
模. DMAB 属于 C2h 对称性分子, 其主要的拉曼谱峰




化学 SERS 体系, 检测分子 SERS 谱峰的相对强度应当
只与激光频率和电极电位有关. 然而在我们的研究中发
现, PATP 的 SERS 谱峰相对强度与激光功率密度有关, 
随着激光功率密度的增加, PATP 的 SERS 光谱会出现来
自于氧化偶联产物 DMAB 的异常谱峰[73,98]. 
我们首先在低功率密度, 即光谱不随激光照射时间
增加而改变的条件下, 进行PATP 的电化学SERS 实验. 
为了尽可能降低激光功率密度同时获得吸附在银电极
表面的 PATP 的 SERS 信号, 我们采用了散焦的方法首
先获得在低功率密度条件下 PATP 的电化学 SERS 光 
谱[98]. 如图 6a 所示, 在功率密度为 8×102 mW/cm2的条
件下, 我们获得了吸附在粗糙银电极表面的 PATP 的电
化学 SERS 光谱. 当电极电势控制在－0.1 V 时, 光谱主 
 
图 5  模拟的Ag5-DMAB-Ag5 (a, c)和Au5-DMAB-Au5 (b, d)表面复合物在 785 nm激发光下的非共振(a, b)和预共振拉曼光谱(c, d). 引用自参考文献
[97], 英国皇家化学会版权所有. 
Figure 5  Simulated Off-Resonance (a, b) and Pre-Resonance (c, d) Raman spectra of Ag5-DMAB-Ag5 (a, c) andAu5-DMAB-Au5 (b, d) complexes with 
785 nm laser excitation. Reproduced with permission from ref. [97]. Copyright (2011) Royal Society of Chemistry 
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表 1  对比 PATP 和 DMAB 分子吸附在银表面的振动基频(1000 到
1650 cm－1)的理论计算与实验数值 a 
Table 1  Comparison of theoretical and experimental[98] frequencies of 
vibrational fundamentals of PATP and DMAB adsorbed on silver surfaces 
in the wavenumber range of 1000 to 1650 cm－1 
PATP (C2v)  DMAB (C2h) 
Freq. calc. Freq.exp. Assignment  Freq.calc Freq.exp. Assignment
1002 1004 αCCC＋νCC (a1)  1064 1066 αCCC＋νCC (ag)
1077 1078 νCS＋νCC (a1)  1126 1138 νCN＋βCH (ag)
1181 1176 βCH (a1)  1186 1185 νCN＋βCH (ag)
1272 1280[48] νCN＋νCC (a1)  1389 1386 νNN＋νCC (ag)
1492 1488 βCH＋νCC (a1)  1421 1435 νNN＋βCH (ag)
1608 1595 νCC＋δNH (a1)  1460 1470 νNN＋βCH (ag)
1632 1629[48] δNH (a1)  1583 1574 νCC＋νNN (ag)
a α deformation, ν stretching, β bending, δ scissoring. 
要由频率约为 1004, 1078, 1176, 1488 和 1595 cm－1 的谱
峰组成. 根据 Osawa 的对谱峰振动模式的归属, 这些谱
峰都属于“a1”对称性. 随着电极电势由－0.1 V 负移至




率密度提高至 2×107 mW/cm2, 并且再一次将电极电势
从－0.1 V 逐步阶跃至－0.8 V. 如图 6b 所示, 相对于图
6a 在低激光功率密度条件下所获得的光谱, 出现频率
约为1142, 1388及1432 cm－1的谱峰, 这些谱峰被Osawa
课题组指认为 PATP 的“b2”振动模[48], 理论计算证明
实际是 DMAB 的“ag”振动模. 由于来自于 DMAB 的
“ag”模的强度与光照时间有关, 我们在每一个电极电势
下持续地采谱直至光谱不再发生变化. 当电极电势在 
－0.1 至－0.4 V 之间阶跃时, “ag”模的强度几乎保持
不变. 当电极电势阶跃至－0.5 V 之后, “ag”模的强度
逐渐减小直至在－0.8 V 消失. 这与 Osawa 观察到的现
象是相似的. 对比上述高、低功率密度下的电化学 SERS
实验可以发现, DMAB 信号的出现依赖于足够功率密度
的激光照射, 而不是电极电势的改变.  









为了验证环境气氛对 PATP 转化为 DMAB 反应的影响, 
我们研究了 PATP 在 Au Film/PATP/AuNPs 分子结内在
拉曼光谱测试中转化为 DMAB 与环境气氛的关系[134]. 
如图 7a 所示, 当拉曼光谱测试在空气中进行时, Au/ 
PATP/Au NPs 的拉曼光谱上可以明显地观察到 DMAB
的“ag”模 ; 当拉曼光谱测试在氮气气氛中进行时 , 
Au/PATP/Au NPs 的拉曼光谱上则只有 PATP 的“a1”模. 
上述结果表明氧气在激光和金属纳米粒子的共同作用






够获得 PATP 的 SERS 光谱, 我们采用 SHINERS 的工作
模式[16], 即使用厚度为 2, 3 nm 的惰性 SiO2 包裹具有
SERS 活性的 Au 纳米粒子. 将 Au@SiO2纳米粒子覆盖
在吸附了 PATP 的 Au 基底上, 即可获得吸附在 Au 基底
上的 PATP 的拉曼光谱. 同时, 为了避免吸附 PATP 分子
的 Au 基底上的 Au 原子与 PATP 的氨基接触, 我们采用
原子级平整的 Au(111)电极作为基底. 作为对比, 我们
也对 Au(111)/PATP/Au NPs 进行了测试. 为了体现氧气 
 
图 6  0.1 mol/L NaClO4溶液中 PATP 吸附在粗糙银电极表面在 8×102 mW/cm2 (a)和 2×107 mW/cm2 (b)激光功率密度下随电极电位变化的拉曼光
谱. 引用自参考文献[98], 美国化学会版权所有.  
Figure 6  Potential dependent Raman spectra from PATP adsorbed on roughened Ag electrode in 0.1 mol/L NaClO4 illuminated with a laser at power 
densities of 8×102 mW/cm2 (a) and 2×107 mW/cm2 (b). Reproduced with permission from ref. [98]. Copyright (2010) American Chemical Society. 
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图 7  (a) Au Film/PATP/Au NP 结构在空气和氮气气氛下测得的拉曼光谱; (b) Au(111)/PATP/Au NP 和 Au(111)/PATP/Au@SiO2 NP 结构的拉曼光谱. 
引用自参考文献[134], Wiley Online Library 版权所有.  
Figure 7  (a) Raman spectra of Au Film/PATP/Au NP junctions recorded in air and N2 atmosphere; (b) Raman spectra of Au(111)/PATP/Au NP and 
Au(111)/PATP/Au@SiO2 NP junctions. Reproduced with permission from ref. [134]. Copyright (2014) Wiley Online Library. 
的作用, 拉曼光谱的测试在空气中进行. 如图 7b 所示, 
在 Au(111)/PATP/Au NPs 的拉曼光谱上可以明显地观察
到 DMAB 的“ag”模. 这些振动模在 Au(111)/PATP/ 
Au@SiO2 NPs 的光谱上则完全没有出现. 这表明, 在没
有金属参与的情况下, 氧气无法直接氧化 PATP, 即氧气
需要首先与 Au 作用生成氧化物或氢氧化物再由金、银
纳米粒子表面的氧化物 /氢氧化物将 PATP 氧化为
DMAB.  
为了在更为普遍的 SERS 基底上验证上述结论, 我
们在不同的 pH 环境下研究吸附在Au, Ag 纳米粒子上的
PATP的转化[134]. 如图 8a和 8b所示, 在 0.5 mol/L NaOH
溶液中, Au, Ag 纳米粒子上的 PATP 的光谱中 DMAB 的
“ag”模的强度很高. 这是因为 Au, Ag 纳米粒子表面的
氧化物/氢氧化物在碱性条件下都可以稳定地存在, 因
而有利于 PATP 氧化为 DMAB. 在 0.5 mol/L 的 H2SO4
中, Ag 的氧化物被溶解, 而 Au 的氧化物则可以稳定地
存在. 如图 8c 所示, 在 Au 纳米粒子上, 我们仍然可以
清楚地观察到 DMAB 的“ag”模, 尽管它的强度低于在
NaOH 溶液中获得光谱. 由于在酸性条件下氨基质子化, 
酸性体系中 PATP 的转化率比它在空气下低. 如图 8d 所
示, 在 Ag 纳米粒子基底上, 光谱中则完全没有观察到
任何“ag”模. 这正是源于 Ag 的氧化物/氢氧化物溶解
而无法氧化 PATP. 进一步的, 在 1 mol/L HCl 溶液中, 
如图 8e 所示, 金纳米粒子表面的 PATP 的拉曼光谱中也
完全观察不到 DMAB 的“ag”模. 在 HCl 溶液中, 由于
氯离子与 Au 离子的络合作用, Au 氧化物/氢氧化物也无
法稳定存在而无法氧化PATP. 由此可见, 上述实验确认
了我们的结论, 即金、银纳米粒子表面稳定存在的氧化
物或氢氧化物是 PATP 氧化为 DMAB 的必要条件.  




图 8  PATP 吸附在银纳米粒子(a: 0.5 mol/L NaOH, d: 0.5 mol/L H2SO4)
和金纳米粒子(b: 0.5 mol/L NaOH, c: 0.5 mol/L H2SO4, e: 1.0 mol/L 
HCl)在不同溶液中的拉曼光谱. 引用自参考文献[134], Wiley Online 
Library 版权所有.  
Figure 8  Raman spectra of PATP adsorbed on AgNPs (a: 0.5 mol/L 
NaOH, d: 0.5 mol/L H2SO4) and Au NPs (b: 0.5 mol/L NaOH, c: 0.5 
mol/L H2SO4, e: 1.0 mol/L HCl) in solution. Reproduced with permission 
from ref. [134]. Copyright (2014) Wiley Online Library. 
光照时间[73,98]、环境气氛[134,135]、溶液酸碱性[64～67]等实
验条件的依赖关系, 我们发展了研究等离激元光催化反
应的理论模型, 提出了 PATP 在固气界面和固液界面发
生表面催化偶联反应转化为 DMAB 的反应机理[136,137], 






图 9a 是 PATP 在固气界面的反应机理. SPR 产生的
热电子转移到金属表面的氧气, 诱导氧气发生活化解离
生成高活性的表面氧物种. 吸附在金属表面的 PATP 分
子与表面氧物种反应, 经过氧化脱氢偶联最终转化为
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移反应. PATP 分子的 HOMO 能级与 SPR 产生的“热”
空穴能级匹配, 可以发生空穴转移反应氧化偶联生成




为 DMAB 的反应势能曲线. 我们采用簇模型方法, 以
M2O (M＝Au 或者 Ag)团簇模拟表面态的活化氧物种, 
研究了 PATP 被 M2O 氧化脱氢生成 DMAB 的反应机 
理[137]. PATP与M2O 反应转化为DMAB包含有 4步脱氢
过程和 1 步偶联反应, 两个相邻的 PATP 分子首先各自
脱去一个氢原子生成 PATP(NH)自由基, PATP(NH)自由
基可发生自由基偶联反应生成氢化偶氮物种 DMHAB, 
DMHAB 继续氧化脱氢得到最终产物 DMAB. 如图 10
所示, PATP 与 M2O 反应的 TS1, TS2 过渡态为四元环型
构型(N-H-O-M-N). 金属原子M与氨基N 原子的作用削
弱了 N—H 键的强度 ,  O—H 键形成的过程中伴随 
 
图 9  PATP 分子在固气界面(a)和固液界面(b)发生等离激元增强化学反应的反应机理示意图 
Figure 9  Schematic illustration of the reaction mechanism of the plasmon-enhanced chemical reaction of PATP at the solid-gas interface (a) and 
solid-solution interface (b). 
 
图 10  PATP 在银、金表面被活化氧物种氧化生成 DMAB 的势能曲线. 引用自参考文献[137], 美国化学会版权所有.  
Figure 10  Potential energy surfaces for the oxidation of PATP to DMAB by active oxygen species on gold and silver surfaces. Reproduced with permis-
sion from ref. [137]. Copyright (2014) American Chemical Society. 
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相对于 PATP 和自由 O2的反应, PATP 与 Au2O 或者
AuOH 反应的反应能垒远低于 PATP 与 O2或者 H2O2反
应的反应能垒, 略高于 PATP 与•O2H 或者•OH 自由基反
应的反应能垒. 而 PATP 与 Ag2O (AgOH)反应的活化能
比 PATP 与 Au2O (AuOH)反应的活化能低约 10 kcal/mol, 
各种氧物种氧化能力顺序为 Ag2O (AgOH)＞•O2H (•OH)
＞Au2O (AuOH)＞O2 (H2O2). 以上计算说明, O2在金或
者银表面解离生成表面氧物种 M2O 后, 其氧化能力大
大加强.  
SERS 条件下 PATP 生成 DMAB 的反应包括两个阶
段[134], 首先是体系中的氧气在光照下在纳米结构表面
活化解离, 这一步是光反应过程, 与 SPR效率密切相关, 
由于 Ag 比 Au 具有更强的 SPR 效率并且 Ag 与 O2的亲
和能力更强, 因而 O2更容易在 Ag 表面活化产生高活性
的表面氧物种. 第二步是 PATP 与表面生成的活化氧物
种反应, 经过多步氧化脱氢反应最终转化为 DMAB, 这
一步是热化学反应(基态反应). 计算结果表明 PATP 在
Ag表面更容易发生脱氢反应. 可以看出, 无论是第一步
中光化学氧气活化解离反应还是第二步中热化学 PATP
氧化脱氢反应, Ag 都要比 Au 具有更高的活性. 这可以
解释 PATP 的 SERS 实验中, 在银表面比在金表面更容
易观测到来自于氧化偶联产物 DMAB 的异常 SERS 信
号. Zhou 等研究了 PATP 嵌入 Au 或者 Ag 纳米间隙中的
拉曼光谱, 当改变 PATP 与金属纳米结构组装方式时获
得的 SERS 信号存在显著差异[50]. 根据我们的理论计算, 
在他们的实验中 , Au-(S)PATP(N)-Ag 结构中得到的
SERS 光 谱 主 要 为 DMAB 的 信 号 , 而 在
Ag-(S)PATP(N)-Au 结构中得到的是 PATP 的信号. 主要 
原因是 Ag2O 的氧化能力比 Au2O 更强, PATP 更容易发
生氧化偶联反应转化为 DMAB.  
图 11 是 PATP 在银表面被光激发“热”空穴氧化为





而增大, 质子的化学势随溶液 pH 的增加而减小. 由于
PATP 的氧化反应是失电子失质子过程, 提高空穴能量
和增加溶液 pH 有利于反应的发生. 在整个 4 电子 4 质
子氧化过程中, PATP 第一步单电子单质子转移生成
PATP(NH)的反应需要的光电子能量最高, 是整个反应
的决速步[137]. 在银表面, PATP 到 PATP(NH)的标准电极
电位为 1.110 V vs. SHE. PATP(NH)发生偶联反应生成
DMHAB, DMHAB 的氧化电位较低, 为 0.460 V vs. 
SHE. 因此一旦 PATP 能够发生第一步的氧化反应生成
PATP(NH), 中间产物会迅速转化为 DMAB. 
图 11a 是中性溶液、不同激发光波长条件下, PATP
在银表面被“热”空穴氧化生成 DMAB 的势能曲线. 随
着激发光能量的增加, PATP的空穴氧化反应逐渐由热力
学非自发反应转化为热力学自发反应. 如图所示 PATP
在 514 和 633 nm 激发光下可以被氧化为 PATP(NH), 而
785 和 1064 nm 激光不足以驱动 PATP 到 PATP(NH)的氧
化反应. 我们的计算结果能够很好地解释实验上观测到
PATP 的 SERS 光谱随激发光波长的变化趋势[70,132]. 在
激发光能量较低时, PATP 不发生光激发空穴氧化反应, 
其 SERS 光谱与其常规拉曼光谱相似; 而当激发光能量
足够高时, PATP 发生空穴氧化反应生成 DMAB, 其
SERS光谱出现异常拉曼信号. 图11b是633 nm激发光、
不同溶液 pH 条件下, PATP 在银表面被“热”空穴氧化
生成 DMAB 的势能曲线. 随着溶液 pH 的增加, PATP 的 
 
 
图 11  不同激发光波长和溶液 pH 下 PATP 在银表面发生热空穴氧化反应生成 DMAB 的势能曲线. 引用自参考文献[137], 美国化学会版权所有.  
Figure 11  Potential energy surfaces for the oxidation of PATP to DMAB on silver surfaces by “hot” holes as a function of irradiation wavelength and 
solution pH. Reproduced with permission from ref. [137]. Copyright (2014) American Chemical Society. 
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空穴氧化反应逐渐由热力学非自发反应转化为热力学
自发反应. 如图所示, 当溶液 pH＜5 时, PATP 不能被氧
化为 PATP(NH), 当 pH＞5 时, PATP 可以被空穴氧化为
PATP(NH). 我们的计算结果能够很好地解释实验上观
测到 PATP 的 SERS 光谱随溶液的变化规律. 实验中, 
PATP 在酸性条件下的 SERS 谱图对应于其分子本身的
信号, 而碱性条件下的异常 SERS 谱图则实际来自于
PATP 氧化偶联产物 DMAB[64～67].  
对于PATP在金银纳米结构表面转化为DMAB的反
应, 我们分别针对有氧和无氧两种条件下 PATP 转化为
DMAB 的反应提出了两种反应机理. 在有氧条件, O2首
先在金属表面受光照活化解离生成表面活化氧物种, 然
后 PATP 与金属表面活化氧物种反应, 氧化脱氢转化为
DMAB. 在无氧条件, 纳米结构通过 SPR 产生高能电子
空穴对, PATP 直接与空穴反应, 经过多步电子质子转移
生成DMAB. 而 pH在这两种反应模型中, 对PATP反应
的影响是不同的. 对于有氧条件下的反应, pH 会影响表
面氧物种的存在形式, 高 pH 时表面氧物种更加稳定, 
低 pH 时表面氧物种会溶解[134]. 对于无氧条件下的反
应, pH 影响质子的化学势, 由于 PATP 氧化反应是脱质
子脱电子反应, 因此增加 pH 会降低氧化反应的电势, 
如图 11b 所示. 然而在真实的实验条件下, 很难保证纳
米结构表面完全除氧, 因此图 9 中的两种机理可能在实
验过程中是并存的. 关于图 9 中所示的两种机理, 究竟
何种是真实实验中的主要反应途径, 还需要进一步研
究. 但升高 pH 对于两种反应机理都是有利的, 更利用
PATP 转化为 DMAB.  
4  结论与展望 
通过对 PATP 分子吸附在金属表面拉曼光谱性质的
系统理论研究, 我们证明 SERS 实验中观测到的“b2”
振动模异常增强信号不可能来自于 PATP 分子本身. 其
原因如下: (1)PATP 分子中没有与“b2”振动模所对应的
基频振动峰; (2)PATP 的 CT 方向为由分子到金属, 而不
是实验中推测的由金属到分子; (3)即使考虑 CT 过程对








的理论模型, 提出了 PATP 在固气界面和固液界面发生
表面催化偶联反应转化为 DMAB 的反应机理. 在固气
界面, 氧气通过 SPR在金属表面活化解离, PATP与金属
表面的活化氧物种反应氧化脱氢生成 DMAB. 在固液
界面, SPR 弛豫产生电子/空穴对, 吸附于金属表面的
PATP分子HOMO能级与光生空穴能级匹配可以被“热”
氧化生成 DMAB.  















列化学反应具有催化作用[147～151]; 最后, SPR 非辐射弛
豫最终会转化为热, 这种光热效应会导致纳米结构局域




良好的催化活性, 如光解水反应[139～143], 光催化 CO2 还 




化学反应主要涉及 SPR 激发、SPR 弛豫产生电子/空穴
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